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(5j) Obergangsmetallkompiex-haitige Systeme als Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen 



) Obergangsmetallkomplexe, die elektrochemtsch im Poten- 
tiaibereich von 0,8 V bis 1,4 V mh maximaien Stromdichten 
von mlndestens 5 mA/crrr 2 oxidlerbar sind, werden in 
Kombination mit unter Perhydrolysebedingungen Peroxocar- 
bonsaure-liefernden Verbindungen els Aktivatoren fur Per- 
sauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigung6- 
oder Desinfektionslosungen verwendet. Die Mittel enthalten 
vorzugswelse 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% derartiger 
Obergangsmetallkomplexe. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Bleichaktivator/BleicWatalysator.Systemen aus 
unter Perhydrolysebedingungen peroxocarbonsaureliefernden Substanzen und bestimmten Komplexverbin- 
dungen von Obergangsmetallen zur Aktivierung von Persauerstoffverbindungen, insbesondere zum Bleichen 
von Farbanschmutzungen beim Waschen von Textilien, sowie Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die 
derartigeBIdchaktivator/Bleic^ „ 

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoffverbin- 
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid losen, wie Natriumperborat und Natnum- 
carbonat-Perhydrat, werden seit lang em als Oxidati onsniittelzi^esinfektions> und Bleichzwecken verwendet 

Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdilnnten Losungenstark von der-Temperatur-ab; so 

erzielt man beispielsweise mit H2O2 oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen oberhalb 
von etwa 80° C eine ausreichend schnelle Bleiche verschanutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann 
die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivato- 
ren verbessert werden, die in der Lage and, unter den angesprochenen Perbydrolysebedingungen Peroxocar- 
bonsSuren zu lief era und fur die zahlreiche Vorschiage. vor allem aus den Stoffkiassen der N- oder O-Acylver- 
bindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetyiethyiendiamin, acyUerte 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotname, 
-Urazole, Dikem piperazine . Sulfan a mide und Qyanurate, auBe rdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Namum-nonanoyloxy-benzolsulfonaVNatnum-iscmona^ — _ 
noyloxy-benzolsulfonat, O-acylierte Zuckeiderivate, wie Pentaacetylglukose, und N-acylierte Lactame, wie 
N-Benzoytcaproiactam, in der Literatur bekannt geworden sind. Durch Zusatz dieser Substanzen kann die 
Bieichwirkung w&Briger Peroxidflotten so weit gesteigert werden, daB bereits bei Temperaturen urn 60°C im 
wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxidflotte allein bei 95°C eintreten. 

1m Berauhen um energiesparende Wasch- und Bleichverf ahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
temperaturen deutlich unterhalb 60°C insbesondere unterhalb 45°C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 
Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperaturen laBt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der 
Kegel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
Aktivatoren zu entwickeln. ohne daB bis heute ein Gbcrzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen wire. En 
Ansatzounkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Obergangsmetallsalzen und -komplexen, wie zum Beispiel 
in deneuropSischen Patentanmeldungen EP 392 592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544490 oder EP 549 27 1 vorge- 
schlagen, als sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht, vermutlich wegen der hohen Reakthatat der 
aus ihnen und der Persauerstoffverbindung entstehenden oxidierenden Intermediate, die Gefahr der Farbveran- 
derung gef Srbter Textilien und im Extreraf all der oxidadven Textilschadigung. In der europaischen Patentanmel- 
dung EP 272 030 werden Cobalt(III>Komplexe mit Ammoniak-Liganden, die auBerdem beliebige weitere em-, 
zwei-, drei- und/oder vierzahnige Liganden aufweisen kdnnen, als Aktivatoren ffir H2O2 beschrieben. Aus der 
europaischen Patentanmeidung EP 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe bekannt. welche keinen ausge- 
pragten Effekt hinsichtlich einer Bleichverst&rkung von Persauerstoffverbindungen haben und gefarbte TextUfa- 
sern nicht entf arben, aber die Bleiche von in Waschlaugen befindlichem, von der Faser abgeldstem Schmutz oder 
Farbstoff bewirken kdnnen. Aus der deutschen Patentanmeidung DE44 16 438 sind Mangan-, Kupfer- und 
Kobalt-Komplexe bekannt welche Uganden aus einer Vielzahl von Stoffgruppen tragen kdnnen und als Bleich- 
und Oxidadonskatalysatoren verwendet werden sollen. Auch die Kombination konventioneller, unter Perhydro- 
lysebedingungen Peroxocarbonsauren ergebenden Bleichaktivatoren mh Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren 
ist, zum Beispiel in der internationalen Patentanmeidung WO 95/27775, vorgeschlagen worden. 

Auch die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bieichwirkung anorgamscher 
Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80°Q insbesondere im Temperaturbe- 
reidivonca,15°Cbis45 a CzumZieL . • 

Es wurde nun gefunden, daB die bleichende Wirkimg der Gbbchen Kombinationen aus Bleichmittel auf 
Persauerstoffbasis mh unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-Iiefernden Bleichaktivatoroi uner- 
wartet stark erhdht werden kann, wenn man Ubergaogsmetallkomplexe zusetzt, die elektrochemisch m be- 
stinimten Potentialbereichen mit mdglichst hoher Stromdichte oxidierbarsind 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Systems aus unter Perhydrolysebedingungen Peroxocar- 
bonsaure-liefernder Verbindung und ObergangsmetalB:omplexverbindungen,die elektrochemisch im Potential- 
bereich von 03 V bis 1,4 V, jeweils bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode, mit maximalen Stromdichten 
von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, als Aktivator fur insbesondere anorganische Persauerstoffverbindun- 
gen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsldsungen. ... 

Die elektrochemischen Messungen zur Ermittlung des Stromdichte-Maximuins im angegebenen Potentialbe- 
reich kdnnen in bekannter Weise unter Verwendung einer elektrochemischen StandardmeBzelle nut Hilfe oner 
Dreielektrodenanordnung bestehend aus einer MeBelektrode, vorzugsweise aus Gold, einer Gegenelektrode, 
vorzugsweise ebenfalls aus Gold, und einer Qblichen Referenzelektrode, bei 25°C in ca. 1 mmolarer L5sung der 
zu untersuchenden Obergangsmetallverbindung in ca. 0,1 molarer LeitsalzlSsung durchgefflhrt werden. 

Das System aus unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernder Substanz und den spezieUen 
Obergangsraetallkomplexen wild vorzugsweise zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von 
Textilien, insbesondere in waBriger, tensidhaltiger Flocte, verwendet Die ForrauKerung "Bleichen von Farban- 
schmutzungen" ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung zu verstehen und umfaBt sowohl das Bleichen von sich auf 
dem Textil befindendem Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte befindlichem, vom Textil abgelSsten 
Schmutz als auch das oxidative ZerstSren von sich in der Waschflotte befindenden Textilf arben, die sich unter 



den Wascbbedingungen von Textilien abldsen, bevor sie auf andersfarbige Textilien aufziehen konnen. 

Eine weitere bevorzugte Anwendungsform gemaB der Erfindung ist die Verwendung des Systems aus unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernder Substanz und den speziellen Obergangsmetallkom- 
plexen in Reinigungsldsungen fur harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten 
Anschmutzungen. Auch dabei wird tinter dem Begriff der Bleiche sowohl das Bleichen von sich auf der harten 5 
Oberfliche befindendem Schmutz, insbesondere Tee, ais auch das Bleichen von in der Geschirrspfilflotte 
befindlichera, von der harten Oberfliche abgelosten Schmutz verstanden. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinf ektionsmittel, die das obengenannte 
System enthatten und ein Verf ahren zur Aktivierung von Persauerstoffverbindungen unter Einsatz eines derarti- 
"gen Systems. — *-io- 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren und im Rahmen einer erfindungsgemaBen Verwendung kann das 
System aus unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-Iiefemder Substanz und den speziellen Ober- 
gangsmetallkomplexen im Sinne eines Aktivators Qberall dort eingesetzt werden, wo es auf eine besonderc 
Steigerung der Oxidationswirkung der Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt, bei- 
spielsweise bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer 15 
Zwischenprodukte und bei der Desinf ektioa 

Die erfindungsgemifl geeigneten Obergangsmetallkomplexe, die elektrochemisch im Potentialbereich von 03 
V bis 1,4 V mit maximalen Stromdichten von mindestens 5 mA/cm 2 vorzugsweise mindestens 10 mA/cm 2 und 
insbesond ere im B eretch-vo n 12 mA/an H^is-^S-ffiA^em^-^B^eFbar-sm d , w e r d en vorzug s we is e unter d en 
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Cobalt-, Eisen-, Kupfer-, Mangan- und Rutheniumkomplexen, insbesondere unter den Komplex-Verbindungen 20 
des dreiwertigen Cobalts, ausgewahlt Als Liganden in den erfmdungsgemiB brauchbaren ObergangsmetaD- 
koroplexen kommen ubliche Substanzen sowohl anorganischer als auch organischer Natur in Frage, welche die 
erfindungswesentliche Oxidierbarkeit nicht negativ beeinflussea Zu den organischen Liganden gehdren neben 
Carboxylaten insbesondere Verbindungen mit primaren, sekundaren und/oder terti&ren Aram- und/oder Alko- 
hol-Funktionen. Zu den anorganischen Neutralliganden gehoren insbesondere Ammoniak und Wasser. Insbe- 25 
sondere bei den Co(IlI)-ltomplexen, bei denen das Zentralatom normalerweise mit der Koordtnationszahl 6 
vorliegt, ist die Anwesenheit mindestens 1 Ammoniak-Liganden bevorzugt Falls nicht samtliche Koordinations- 
stellen des Obergangsmetallzentralatoms durch Neutralliganden besetzt sind, enthalt ein in dem System gemaB 
der Erfindung zu verwendender Komplex weitere, vorzugsweise anionische und unter diesen insbesondere 
einzahnige Liganden. Zu diesen gehdren insbesondere die HaJogenide, vorzugsweise Chlorid, und die 30 
(NOa)~-Gruppe. 

Unter einer (N0 2 )~-Gruppe soil im vorliegenden Fall ein Nitro-Ligand, der fiber das Stickstoffatom an das 
Obergangsmetall gebunden ist, oder ein Nitrito-Ligand, der fiber ein Sauerstoffatom an das Obergangsmetail 
gebunden ist, verstanden werden. Die (N0 2 )~-Gruppe kann an ein Obergangsmetall M auch chelatbildend 



as 
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so 



55 



60 



AuBer den genannten Neutral- sowie Ammoniak- und Nitro- beziehungsweise Nitrito- Liganden konnen die 
im Aktivatorsystem gemaB der Erfindung zu verwendenden Obergangsmetallkomplexe noch weitere, in der 
Regel einfacher aufgebaute Liganden, insbesondere ein- oder mehrwertige Anionliganden, tragen. In Frage 65 
kommen beispielsweise Nitrat, Acetat, Formiat, Qtrat, Perchlorat und die Halogenide wie Fluorid, Chlorid, 
Bromid und Iodid sowie komplexe Anionen wie Hexafluorophosphat Die Anionliganden soilen fflr den La- 
dungsausgleich zwischen Obergangsmetall-Zentralatom und dem Ligandensystem sorgen. Auch die Anwesen- 
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verbruckend wirken, so dafi mehrkernige Komplexe entstehen. Diese enthalten vorzugsweise pro Obergangs- 
metallatom mindestens 1 Ammoniak-Liganden tmd/oder mindestens 1 (NOa) "-Gruppe. imFafle verbrQckter, 
zweikemiger Komplexe mussen nicht beide Metallatome- im Komplex gteich seta. Der Einsatz zweikemiger 
5 Komplexe, in denen die beiden Obergangsmetallzentralatome unterschiedliche Oxidationszahlen aufweisen, ist 
moglich. 

Falls Anionliganden fehlen oder die Anwesenheit von Anionliganden nicht zum Ladungsausgleich im Kom- 
plex fQhrt, sind in den gemaB der Erfindung zu verwendenden Obergangsmetallkomplex-Verbindungen anioni- 
sche Gegenionen anwesend, die den kationischen Obergangsmetall-Komplex neutralisieren. Zu diesen anioni- 
10 schen Gegenionen gehdren insbesondere Nitrat, Hydroxid, Hexafluorophosphat, Sulfate Chlorat, Perchlorat, die 

Halogenide wie Chlorid oder-die Anionen von Carbon sauren wig Formiat, Agetat, Benzoat oder Citrat 

Zu den bevorzugten Obergangsmetallkomplex- Verbindungen in den erfindungsgemaB zu verwendenden 
Systemen gehdren Nitropentammta-cobalt(in)<hlorid, hntritopentamminoobalt(in)-€faloridt Hexamminco- 
balt(III)-chlorid und Chloropentammin-cobalt(III)^hlorid sowie der Peroxo-Komplex [(NH&Co— 0—0-- 
is CotNH&p* 

Die zweite Komponente des erfindungsgemiB zu verwendenden Systems besteht aus einer erne Peroxocar- 
bonsiure lief ernden Substanz. Zu diesen gehdren die eingangs zitierten ublichen Bleichaktivatoren. Vorzugswei- 
se handelt es sich um Verbindungen, die in der Lage sind, bei der Perhydrolyse Peroxocarbonsauren mit 1 bis 18, 
insbesondere 2 bis 12 C-Atomen abzuspalten. Peroxocarbonsauren abspaltende Verbindungen werden vorzugs- 
-20 — weise~aus4en^erhindungen nach BamdQ^ 

(Rl_CO-)nX (I) 

in der R l f fir einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 17 OAtomen, n fur eine Zahl von 1 bis 4 

25 und X fQr eine Sauerstof f- und/oder stickstoffhaltige Abgangsgruppe mit direkter Bindung zwischen Sauerstoff 

~ und/oder Stickstoff einerseits und der Acylgnippe R l — CO andererserts steht, sowie deren Gemischen ausge- 
wahltBevorzugt and die Verbindungen nachFonnel (I) mit R 1 - Phenyl, Ci- bis Cu-ABcyl,!>-Decenyl und deren 
Gemische, wobei die Alkyireste linear oder verzweigtkettig sein kdnnen. Unter den Verbindungen der Fonnel (I) 
mit linearen Alkylresten sind solche mit 1 bis 9 C-Atomen besonders bevorzugt Die erfindungsgemiB in 

30 Kombination mit Obergangsmetallkomplexen zu verwendenden Verbindungen gemaB Fonnel (I) kdnnen durch 
O" beziehungsweise N-Acylierung mit reaktrven R l — CO-Derivaten, beispielsweise S&urechloriden, der entspre- 
chenden unsubstituierten Verbindungen HoX nach bekannten Verf ahren hergestellt werdea Bevorzugte stick- 
stoffhaltige Abgangsgmppen X sind solche, in denen der Stickstoff neben der abzuspalteuden Acylgnippe 
Rt— CO— mindestens eine weitere Acylgnippe trig! Beispieie fur derartige Verbindungen gemaB Fonnel (I) 

35 sind die Triacylierungsprodukte von Ammoniak und die Diacylierungsprodukte von primiren Aminogruppen, 
wie diejenigen von Ethylendiamin. Falls es sich bei der genannten mindestens einen weiteren Acylgnippe nicht 
ebenf afis um einen Acyirest R 1 — CO— handelt, ist bevorzugt, wenn sie eine dermafien abgestufte Perhydrolyse- 
aktivitat aufweist, dafi sich unter den Anwendungsbedktgungen im wesentiichen nur aus der Gruppe R l — CO— 
die entsprechende Peroxocarbonsaure bQdet Dies kann dadurch erreicht werden, dafi in der Verbindung gemaB 

40 Fonnel (I) der die Gruppe R 1 — CO— tragende StickstoFf aufierdem Teil einer cyciischen Amid- oder Imidstnik- 
tur ist Letztgenannte Verbindungen kdnnen als Acylamide beziehungsweise Acylimide bezeichnet werden, 
wobei rich der Namensteil "AcyP auf die Gruppe R 1 —CO— bezieht Der Amidteil derartiger Acylamide besteht 
vorzugsweise aus einer gegebenenfalls substituierten Capro- oder Valerolactam-Gnippe und der Imidteil sol- 
dier Acylimide besteht vorzugsweise aus einer Sucdnhnid-, Maleinimid- oder Phthalimid-Gruppe, welche 

45 Gruppen gegebenenfalls Ci- bis Q-Alkyl-, HydroxyK COOH- und/oder S0 3 H-Substituenten tragen kdnnen, 
wobei letztgenannte Substituentengruppen auch in Form ihrer Salze voriiegen kdnnen. Unter den Acylimiden ist 
N-Nonanoyl- und N-Isononano^-succinimid besonders bevorzugt 

Beispieie fur geeignete Verbindungen sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethy- 
lendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylgtykoluril (TAGU), acylierte Triazmderivate, 

so insbesondere l^Diacetyl-^4-dioxohexahydro-13^triazin (DADHT), acylierte mehrwertige Alkohole, insbe- 
sondere Triacetin, Ethyienglykoldiacetat und 2^-Diacet oxy-Z5-dihydrofuran sowie acetyliertes Sorbit und Man- 
nit, acylierte Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyioxybenzolsulfonat, und acylierte Zuk- 
kerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Penmcetyifniktose,Tetraacetyixylose und Octaacetyllac- 
tose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-aDcyliertes Glucamin und Gtaconolacton. Mischungen von verschiede- 

55 ne Peroxocarbonsauren abspal tenden Verbindungen, insbesondere solchen, die unter Perhydrolysebedingungen 
gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure und/oder Peroxocarbonsauren mit 1 bis 5 C-Atomen, insbesondere 
2 bis 4 C-Atomen ergeben, mit solchen, die unter Perhydrolysebedingungen lineare oder verzweigtkettige 
Peroxocarbonsauren mh 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere 7 bis 12 C-Atomen ergeben, werden in einer bevor- 
zugten AusfQhmngsform der Erfindung eingesetzt. Zusatzlich zur oder anstatt der Peroxocarbonsaure-liefera- 

ao den Substanz kann auch direkt die entsprechende Peroxocarbonsaure eingesetzt werden. 

Im erfindungsgem&fi zu verwendenden aktivierenden System liegt das Gewichtsverh&ltnis von Peroxocarbon- 
saure-abspaltender Substanz zu Obergangsmetall vorzugsweise im Bereich von 100 000 : 1 bis 1000 : 1, insbe- 
sondere von 50 000 : 1 bis 2500 : 1. 
Die erfindungsgemaBe Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedingungen zu schaf f en, unter denen die 

65 Persauerstoffverbindung und das aktivierende System gemafi der Erfindung miteinander reagieren kdnnen, mit 
dem Ziel starker oxidierend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere 
dann vor, wenn die Reaktionspartner in wIBriger L5sung aufeinandertreffea Dies kann durch separate Zugabe 
der Persauerstoffverbindung und des aktivierenden Systems beziehungsweise beider Komponenten des aktivie- 
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renden Systems in separator Form zu einer gegebenenfalls wasch- oder reinigungsmittelhaltigen Ldsung gesche- 
hen. Besonders vorteflhaft wird das erfindungsgernaBe Verfahren jedoch unter Verwendung eines erfindungsge- 
maBen Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsmittels, das das aktivierende System und gegebenenfalls eta 
peroxidisches Oxidationsmittel enthilt, durchgefOhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch separat, in Sub- 
stanz oder als vorzugsweise wSBrige Ldsung oder Suspension, zur Wasch-, Reinigungs- beziehungsweise Desin- 5 
fektionsldsung zugegeben werden, wenn ein persauerstofffreies Mittel verwendet wird 

Je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen weit variiert werden. So kommen neben rem w&Brigen 
Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Ldsurigsmitteln als Reaktionsmedium in 
_Frage» Di e Einsatzmen gen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahlt, dafi in den Losun- 
gen zwischen lOppm und 1 0%~~Aktivsauerstoff, vorzugsweise~zwischen-50und-5000 ppm-Aktivsauerstoff— io— 
vorhanden sind. Auch die verwendete Menge an aktivierendem System hSngt vom Anwendungszweck ab. Je 
nach gewfcnschtem Aktivierungsgrad wird soviel des erfindungsgemaB zu verwendenden Systems eingesetzt, 
dafi 0,00001 Mol bis 0,025 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol Obergangsmetall pro Mol Persauerstoff- 
verbindung zum Einsatz kommen, doch kdnnen in besonderen Fallen diese Grenzen audi fiber- oder unterschrit- 
ten werdea 15 

Ein erfindungsgemafles Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel enthtlt vorzugsweise eine solche Men- 
ge an erfindungsgemaB zu verwendendem aktivierendem System, dafi 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbe- 
sondere O fll Gew.-% bis 0,1 Gew.-% der Obergangsmetallkomplex verbindung neben flblichea mit dem aktivie- 
renden System vertrSglichen Inhaltsstoffen enthalten ist Das erfi ndwig s gei i iaB m v erwettd^de-^vierende— — 
System oder dessen Komponenten kann beziehungsweise kdnnen in im Prinzip bekannter Weise an Trigerstof- 20 
fen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein. 

Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel die als insbesondere pulverformige 
Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen, 
kdnnen auBer dem erfindungsgemaB zu verwendenden System im Prinzip alle bekannten und in derartigen 
Mittelh ablichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel konnen insbe- 25 
sondere Buildersubstanzen, oberflachenakthre Tenside, organische und/oder insbesondere anorganische Persau- 
erstoffverbindungen, wassermischbare organische Losungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, 
pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibhoren, Farbfibertragungsin- 
hibitoren, Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren, Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinfektionswirkung gegenfiber spe- 30 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen ubliche antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in den erfindungsgemaBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise in 
Mehgen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten. 

Zusatzlich zu den Obergangsmetall-Bleichkatarysatoren, die im genannten Potentialbereich mit den gemiB 
der Erfindung erforderlich hohen Stromdichten oxidierbar sind, kdnnen ubliche als Bleichaktivatoren bekannte 35 
ObergangsmetaDkomplexe eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel kdnnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische 
Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen Geeignete nichtionische Tenside sind 
insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylgrykosiden oder 
Iinearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkyiteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 40 
bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte 
von N-Alkyi-aminen, vidnalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichtlich des Alkyiteils den 
genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomem im 
Alkylrest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit 45 
bevorzugt Alkaluonen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der gesattig- 
ten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fetts§uren kdnnen auch in nicht vollstan- 
dig neutralisierter Form eingesetzt werdea Zu den brauchbaren Tensiden des Sulf at-Typs gehdren die Salze der 
Schwefels&urehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genann- 
ten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxyiierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonate so 
Typ gehdren lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkyiteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine 
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofetts&ureester, die bei der Sulfonierung von Fetts£uremethyi- 
oder-ethyiestern entstehen 

Derartige Tenside sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von 55 
vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50Gew.-%, insbesondere von 8Gew.-% bis 30Gew.-%, enthalten, wahrend die 
erfindungsgemaBen Desinfektionsmittel wie auch erfindungsgernaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vor- 
zugsweise <U Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere Q£ Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside, enthalten. 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persiuren beziehungsweise per- 
satire Salze organischer SSuren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodec- 60 
andisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Waschbeziehungsweise Reinigungsbedingungen Wasserstoffper- 
oxid abgebende anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht Sofera feste 
Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen, kdnnen diese in Form von Puivern oder Granulaten 
verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhGUt sein konnen. Die Persauerstoffverbindungen 
kdnnen als solche oder in Form diese enthaltender Mittel, $e prinzipiell alle ublichen Wasch-, Reinigungs- oder 65 
Desinfektionsmittelbestandteile enthalten kdnnen, zu der Wasch* beziehungsweise Reinigungslauge zugegeben 
werden. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasserstoffperoxid in 
Form waBriger Losungen, die 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt Falls ein 
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vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorhanden, w§hrend in den 
erfindungsgemaBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise von 0,5Gew.-% bis 40 Gew.-%, insbesondere von 
5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, an Persauerstoffverbindungen enthalten sind. 
5 Ein erfindungsgemaBes Mittel enthalt vorzugsweise raindestens einen wasserl&slichen und/oder wasserunlds- 
lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserloslichen organischen Buildersubstanzen 
gehdren Polycarbonsiuren, insbesondere Gtronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Aminopo 
lycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethytendiamintetraessigsaure 
sowie Polyasparaginsaure, Poryphosphonsiuren, insbesondere Aminotris(roethylenpnosphons&ureX Ethylendi- 
io amintetrakis(methylenphosphonsaure) und l-Hydroxyethan-l,l-diphosphoiisaure, polymere Hydroxyverbin- 
dungen wie Dextrin sowie polymere (Poly-)carbons§uren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchari- 

denzuganglichenPoty^ 

Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer 
Substanzen ohne CarbonssLurefunktionalitlt einpolymerisiert enthalten kdnnen. Die relative MolekQlmasse der 
is Homopolymeren ungesattigter Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5000 und 200 000, die der Copoly- 
meren zwischen 2000 und 200 000, vorzugsweise 50000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie S&ure. Ein 
besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copoljmer weist eine relative MolekQlmasse von 50 000 bis 
100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Vraylethern, wie Vinylmethylethern, Vinyiester, Ethylen, Propylen und 
20 Styrol in denen der Anteil der Satire mmdestens 50 Gew.-% betragt Ais wasserlosliche organische Buildersub- 

Stanzen kQnnen au c h Tei^olymeFe^ingesetzt^erdeiydift-ak M onomere -Zwei ungesattigte S&uren und/oder 

deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vinyialkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat 
enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch unge- 
sattigten C$— CrCarbonsaure und vorzugsweise von einer C3— C^-Monocarbonsaure, insbesondere von 
25 (Me th)- acrylsaure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer 
C4— Ce-Dicarbonsaure, vorzugsweise einer C4— Ce-Dicarbonsaure sein, wobei MaleinsSure besonders bevor- 
zugt ist Die dritte monomere Einheit wird in dies em Fall von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem 
veresterten Vinylalkohol gebildet Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus 
kurzkettigen Carbonsauren, beispielsweise von C1—C4- Carbonsauren, mit Vinylalkohol darstellen. Bevorzugte 
30 Polymere enthalten dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaure 
bzw. (Meth)acryiat, besonders bevorzugt Acrylsaure bzw. Acrylat und MaleinsSure bzw. Maleat sowie 
5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat Ganz 
besonders bevorzugt sind dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhiltnis von (Meth)acryls£ure beziehungs- 
weise (Meth)acrylat zu Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 
35 2:1 und 3 : 1 und insbesondere 2 : 1 und 2J5 : 1 liegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsver- 
haltnisse auf die Sauren bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann audi ein 
Derivat einer Allylsulfonsaure sein, die in 2-Stellung mit einem Alkylrest vorzugsweise mit einem Q — C4- Alkyl- 
rest, oder einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substitu- 
iert ist Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-Vo 
40 (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acry1at, besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-Vo bis 25 Gew.-% Methallylsulfonsaure bzw. Methallylsulfo- 
nat und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-% r vorzugsweise 20 Gew.-Vo bis 40 Gew.-% ernes Kohlen- 
hydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei beispielsweise ein Mono-, DK Oligo- oder Porysaccharid sein, wobei 
Mono*, Di- oder Oligosaccharide bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des 
45 dritten Monomers werden vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fur die gute biologische 
Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich sind Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Verf ahren 
herstellen, die in der deutschen Patentschrift DE42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE43 00 772 
beschrieben sind, und weisen im allgemeinen eine relative MolekQlmasse zwischen 1000 und 200 000, vorzugs- 
weise zwischen 200 und 50 000 und insbesondere zwischen 3000 und 10 000 auf. Weitere bevorzugte Copolymere 
50 sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und 
als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryls&ure/Aoryls&uresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. 
Die organischen Buildersubstanzen kdnnen, insbesondere zur Herstellung flOssiger Mittel, in Form wiBriger 
Losungen, vorzugsweise in Form 30* bis 50»gewichtsprazentiger waBriger L5sungen eingesetzt werden. Aile 
genannten Siuren werden in der Regel in Form Direr wasserldslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, 
55 eingesetzt . 

Derartige organische Buildersubstanzen kdnnen gewQnschtenf alls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenf drmigen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsge- 
m&fien Mitteln eingesetzt 

60 Als wasserldsliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise Na- 
trium triphosphat, in Betracht Als wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien wer- 
den insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
nicht fiber 40Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5Gew.-%, eingesetzt Unter 
diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in WaschmittelqualitSt, insbesondere Zeolith K P und gegebe- 

6$ nenf alls X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in f est en, teDchenf drmi- 
gen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer KorngrOBe fiber 
30 urn auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer Gr&Be unter 10 urn Ihr 
Calciumbindevenndgen, das hach den Angaben der deutschen Patentschrift DE24 12 837 bestimmt werden 
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kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Grarara. 

Geeignetc Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fQr das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkalisili- 
kate, die allein oder im Gemisch rait araorphen Silikaten vorliegen kdnnen. Die in den erfindungsgemaBen 
Mitteln als GerQststoffe brauchbaren AlkaJisilikate weisen vor?ugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid 
zu SiOa unter 0,95, insbesondere von 1 : 1,1 bis 1 : 12 auf und kdnnen amorph oder kristallin vorliegen. Bevorzug- 5 
te Alkalisilikate sind die Natriurasilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Ver- 
haltnis Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 2 bis 1 : 2£. Solche mit einem molaren Verhaltnis Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 1,9 bis 1 : 23 
kdnnen nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0425 427 hergestellt werdea Als kristalline 
Sflikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen, werden vorzugsweise kristalline 
ScMcKtsflikWd^Ug^ 

Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fQr x 2, 3 oder 4 and. Kristalline 
Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der genannr 
ten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl p- als auch 5-Natriumdisilikate 
(Na2Si20s • y H2O) bevorzugt, wobei P-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden 15 
kann, das in der toternationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist 6-Natriumsilikate mit einem 
Modul zwischen 1,9 und 3,2 konnen gemafl den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder 
JP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalli- 

ne Alkalisilikate der obengenannten allgenieinen Fbrmdria-dei^^me^^lA^n4^-bis 2, 1 bcrieut e t , h er s tellba r 

wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452428 beschrieben, kdnnen 20 
in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werdea In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungs- 
geraiBer Mittel wird ein kristallines Natriumschicbtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP0436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3A wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EP0 164 552 und/oder EP 0 293 753 erhiltlich sind, werden in einer weiteren 25 
bevorzugten AusfQhrungsform erfindungsgemafier Mittel eingesetzt Falls als zusStzliche Buildersubstanz auch 
Alkalialumosflikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betrtgt das Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu Silikat, 
jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mhteln, die sowohl amorphe 
als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu 
kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2 : 1. 39 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen 
bis zu 60Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsgemaBen 
Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere yon <U Gew.-% bis 5 Gew.-%, an 
schweraetallkompiexierenden Stoff en, vorzugsweise aus der Gruppe umf assend Aminopolycarbonsauren, Ami- 3S 
nopolyphosphonsauren und Hydroxypolyphosphonsauren und deren wasserldsliche Salze sowie deren Gemi- 
sche, enthalten. 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme koramen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, 
Amylasen, Pullulanasen, Hemicellulase, CeUulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage. 
Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces 40 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 
gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenf alls verwendeten Enzyme kdnnen, wie zum Beispiel in den 
internationalen Patentanmeldungen WO 92/11347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert 
und/oder in Hfillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeidge Inakdvierung zu schOtzen. Sie sind in den 
erfmdungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln vorzugsweise in Mengen bis zn 5 Gew.-%, 45 
insbesondere von 0^ Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten. 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in flQssiger oder pastdser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen Ldsungsmitteln gehdren Alkohole mit 1 bis 4 OAtomen, insbesondere Methanol 
Ethanol, Isopropanol und tert-Butanol Diole mit 2 bis 4 CAtomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 
glykol, sowie deren Gemische und die aus den genanntea Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige so 
wassennischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln 
vorzugsweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewfinschten, sich durch die Mischung der Qbrigen Komponenten nicht von selbst 
ergebenden pH-Werts konnen die erfindungsgemaBen Mittel System- und umweltvertragliche Sauren, insbe- 
sondere Qtronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsiure, Glutarsau- 55 
re und/oder Adipinsaure, aber auch Minerafeauren; insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere 
Ammonium- oder AlkaJihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemaBen Mit- 
teln vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen festen Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann In im Prinzip 
bekannter Weise, zum Beispiel durch Sprfihtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbin- 60 
dung und Bleichkatalysator gegebenenf alls spater zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemafier Mittel 
mh erhdhtem Schuttgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/l, ist ein aus der europaischen 
Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungsge- 
maBe Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form waBriger oder sonstige Ubliche Losungsmittel 
enthaltender Ldsungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz 65 
oder als L5sung in einen automatischen Mischer gegeben werden kdnnen, hergestellt In einer bevorzugten 
Ausffihrung von Mitteln ffir die insbesondere maschineDe Reinigung von Geschirr sind diese tablettenfdrraig 
und kdnnen in Anlehnung an die in den europaischen Patentschriften EP 0 579 659 und EP 0 591 282 off enbarten 
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venanren nergestem weroen. 

Beispiele 

5 Beispiell 

In einer elektrochemischen StandardmeBzelle bei einer Temp eratur von 25° C unter Einleiten eines Sticks tof f- 
stroras wurde die Oxidierbarkeit verschiedener CbergangsmetaUkomplex-Verbindungen gemessea Eingesetzt 
wurde eine Dreielektrodenanordnung bestehend aus einer MeBelektrode aus Gold, einer Gegenelektrode aus 

to Gold und einer Oblichen Referenzelektrode. Die Untersuchungsldsung enthielt jeweils 1 xnmoLl der zu untersu- 

chenden KompIexverbindungAl niol/I Natriumbom 

einem Bereich von 0,6 V bis 1 ,4 V, bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode, mit einer Geschwindigkeit von 
20 mV/s variiert Getestet wurde Nitritopentammincobafit(in)chlorid (Bl) neben der aus der deutschen Patentan* 
meldung 196 05 6883 bekannten Koraplexverbindung [Min^tpaHOAc^XOAc^ (VI). Im Bereich von 08 Y bis 1,4 

15 V traten die in der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen maximalen Stromdichten aul 

TabeUel 
Maximde Stromdichte 

20 _ 



Komplex 


maximale Stromdichte [mA/cm 2 ] 


Bl 


>10 


VI 


0,5 



30 

Beispiel2 

In einem Launderometer wurde unter Verwendung eines bleichaktivatorfreien Waschmittels Wl, enthaltend 
16 Gew.-% Natriumperborat-Monohydfat, ein mit Tee verunreinigtes Gewebe aus weiBer Baurowolle bei 30° C 

35 20 Minuten gewaschen. Nach Spulen und Trocknen wuixie die Remission (MeBwellenJange 460 nm) des augen- 
scheinlich sauberen Testgewebes photometrisch bestimmt Zusatzlich wurden in gleicher Dosierung ein Mittel 
W2, das 3 Gew.-% TAED und 97 Gew.-% Wl enthielt, ein Mittel W3, das Wl und 50 ppm (Gewichtsteile, 
bezogen auf Co) Bl enthielt, ein erfindungsgemaBes Mittel Ml, das 3Gew.-% TAED und 97 Gew.-% W3 
enthielt, ein Mittel W4, das Wl und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Mn) VI enthielt, und ein Mittel W5, das 

40 3 Gew.-% TAED und 97 Gew.-% W4 enthielt, unter den gleichen Bedingungen getestet Die in der nachfolgen- 
den Tabelle 2 angegebenen Remissionswerte zeigen, daft Komplexverbindungen, die im angegebenen Potential- 
bereich mit hoher Stromdichte oxidierbar sind, in Kombination mit Peoxocarbons&ure-iiefemden Substanzen 
synergistische Bleicheffekte zeigen (Ml im Vergleich zu W2 und W3). Dieser Synergismus tritt bei anderen 
Komplexverbindungen nicht auf (W5 im Vergleich zuW2 und W4> 

45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 2 



Reraissionswerte [%] 



Mittel 



W2 



W3 



W4 



W5 



Ml 



Remission 



36,9 



56,0 



63,1 



56,2 



56,0 



62,9 



65,1 



10- 



15 



20 



Beispiel3 

t 

Zur Herstellung standardisierter Teebelage wurden Teetassen in eine 70° C warme Teelosung 25 mal einge- 
taucht AnschlieBend wurde jeweils etwas der Teeidsung in jede Teetasse gegeben und die Tasse im Trocken- 
schrank getrocknet In einer Geschimpfilmaschine Miele® G 5900 (Dosierungen von jeweils 20 g Mittel im 
55°C-Programra # Wasserharte 14°dH bis 16°dH) wurden jeweils 8 do- mit Teebelagen versehenen Tassen 
gespQlt und die Belagsentfernung anschliefiend visuell auf einer Skala von 0 (<= unverandert sehr starker Belag) 
bis 10 (= ketn Belag) benotet Eingesetzt wurden ein bleichaktivatorfreies niederalkalisches GeschirrspOlmittel 
das 12Gew.-% Natriumpercarbonat enthielt (G1X ein Mittel G2, das 98Gew.-% Gt und 2Gew.-% TAED 
enthielt, ein Mittel G3» das Gl und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Co) des Cobaltkomplexes Bl enthielt, ein 
Mittel M2, das G2 und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Co) des Cobaltkomplexes Bl enthielt, ein Mittel G4, 
das Gl und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Mn) des Mangancomplex VI enthielt, und ein Mittel G5,das G2 
und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Mn) des Mangancomplex VI enthielt Die in der nachf olgenden Tabelle 
3 angegebene Note des erfindungsgem&Ben Mittels (M2) liegt significant besser als der Wert fur das etnen 
erfindungsgemaB nicht brauchbaren Obergangsmetallkomplex enthaltende Vergleichsprodukt G5. 

Tabelle 3 
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Mittel 


Note 


Gl 


2 


G2 


3 




2 


G4 


3 


G5 


3 


M2 


7 



50 



55 



65 
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Patentanspruche 



1. Verwendung eines Systems aus untcr Perhydrolj'sebedingungen Peroxocarbonsaure-Hefernder Verbin- 
dung und ObergangsmetaUkomplexverbindungen, die elektrochemisch im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 

V mit maximalen Stroradichten von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, ais Aktivator fflr insbesondere 
anorganische Persauerstof fverbindungen m Oxidations*, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsldsungen. 
Z Verwendung eines Systems aus unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-Hefernder Verbin- 
dung und ObergangsmetaUkomplexverbindungen, die elektrochemisch im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 

V mit maximalen Stromdichten von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, zum Bleichen von Farban- 
schmutzungen beim Waschen von Textilien, insbesondere in waBriger, tensidhaltiger Flotte. 
3rVerwendung emes Systems aus unter-Perhydrolysebedingungen-Per^^ — 
dung und ObergangsmetaUkomplexverbindungen, die elektrochemisch im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 

V mit maximalen Stromdichten von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, in Reinigungsldsungen fQr harte 
Oberfiachen, insbesondere fQr Geschirr, zum Bleichen von gef arbten Anschmutzungen. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Obergangsmetallkom- 
plexverbindung im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 V mit maximalen Stromdichten von mindestens 
10 mA/cm 2 und insbesondere im Bereich von 12 mA/cm 2 bis 25 mA/cm 2 oxidierbar ist 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Obergangsmetallkom- 
plexverbindung unter den Cobalt-, Eisen-, Kupf er-, Mangan- und Rutheniumkomplexen, insbesondere unter 
derrifomplex-VerbindttBgeardes^i^ wird. : — - 

6. Verwendung nach einem der Ansprttche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Obergangsmetallkom- 
plex anorganische Neutralliganden, insbesondere mindestens 1 Ammoniak-Liganden, enthllt 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Obergangsmetallkom- 
plex em- oder mehrwertige Anionliganden, insbesondere ausgewahlt aus Nitrit, Nhrat Actetat, Fonniat 
Gtrat, Perchlorat Halogenid wie Fluorid, Chlorid, Bromid und Iodid sowie komplexen Anionen wie Hexa- 
fluorophosphat, enthalt 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Komplex kationisch ist 
und anionische Gegenionen, insbesondere ausgewahlt aus Nhrat, Hydroxid, Hexafluorophosphat, Sulfat, 
Chlorat, Perchlorat, den Halogeniden wie Chlorid oder den Anionen von Carbonsauren wie Formiat, 
Acetat, Benzoat oder Citrat, anwesend sind, die den kationischen Komplex neutralisieren. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die unter Perhydnriysebe- 
dingungen Peroxocarbonsaure-liefernde Verbindung in der Lage ist, bei der Perhydroiyse eine Peroxocar- 
bonsSure mit 1 bis 18, insbesondere 2 bis 12 C-Atomen abzuspaltea 

10. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die unter Perhydrolysebe- 
dingungen abspaltende Verbindung aus den Verbindungen each Formel (I), 

(Rt-CO-)oX (I) 

in der R 1 fur einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyi- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen, n far eine Zahl von 1 
bis 4 und X fQr eine Sauerstoff- und/oder stickstoffhahige Abgangsgruppe mit direkter Bindung zwischen 
Sauerstoff und/oder Stickstoff einerseits und der Acylgruppe R 1 — CO andererseits steht, sowie deren 
Gemischen ausgewahlt wird. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung nach Formel (I) R 1 « 
Phenyl, CrbbCu-AlkyI oder 9-Decenyl ist 

12. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB im akdvierenden System 
das Gewichtsverhiitnis von Peroxocarbonsiure-abspaltender Substanz zu Obergangsmetall im Bereich 
von 100 000 : 1 bis 1000 : 1, insbesondere von 50 000 : 1 bis 2500 : 1 liegt 

13. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB die zu akdvierende 
Persauerstoffverbindung aus der Gruppe umfassend organische Persluren, Wasserstoffperoxid, Perborat 
und Percarbonat sowie deren Gemische ausgewahlt wird. 

14. Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsmittel, dadurch gekennzeichnet daB es ein System aus unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-Hefernder Verbindung und ObergangsmetalDcomplexver- 
bindungen, die elektrochemisch im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 V mit maximalen Stromdichten von 
mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, enthalt 

15. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB es eine soiche Menge des akthderenden Systems 
enthalt daB 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% der Obergangsme- 
tallkomplexverbindung enthalten ist 

16. Mittel nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet daB es 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 8 bis 
30 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-% 
Buildersubstanz, bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0£ bis 0,7 Gew.-%, Enzym, bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 
6 bis 20 Gew.-%, organisches Ldsungsmittel aus der Gruppe umfassend Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Diole mit 2 bis 4 C-Atomen sowie deren Gemische und die aus diesen Verbindungsklassen ableitbaren Ether 
und bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 1,2—17 Gew.-% pH-Regulator enthalt 

17. Mittel nach Anspruch 14 oder 15 zur insbesondere maschinellen Reinigung von Geschirr, dadurch 
gekennzeichnet daB es 0,1 Gew.-Vo bis 20 Gew.-%, insbesondere Q£ Gew.-% bis 5 Gew.-Vo Tensid enthalt 
la Desinfektionsmittel nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet daB es 0,1 Gew.-% bis 
20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tensid und/oder antimikrobielle Zusatxstoffe in Men- 
gen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthih. 

10 



19. Mhtel nach einera der Ansprfiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich zu den genannten 
Bestandteilen bis zu 50Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 30 Gew.-% PersauerstofFverbindung, 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemi- 
sche, enth&h. 

20. Verfahren zur Aktivierung von Pcrsauerstoffverbindungen unter Einsatz eines Systems aus unter 5 
Perhydroiysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernder Verbindung und Obergangsraetallkoraplexver- 
bindungen, die elektrocheraisch im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 V mit maximalen Stromdichten von 
mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind 
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Use of electrochemically oxidisable transition metal complexes - in systems for activating 
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transition metal complex compounds which are electrochemically oxidisable at a potential of 0.8-1.4 V with a maximum current density of at least 5 
mA/cm2- (i) as an activator for peroxygen compounds (especially inorganic peroxygen compounds) in oxidation, detergent and disinfectant solutions; 
(ii) for bleaching of dye stains in washing of textiles, especially in aqueous, surfactant-containing liquors; or (iii) in cleaning solutions for hard surfaces 
(especially crockery) for bleaching of coloured stains, is new. Also claimed is a wash, cleaning and disinfecting composition comprising components 



(a) and (b) as'above. 

USE - Components (a) and (b) act as a bleach activator system for activation of peroxygen compounds. (Dwg.0/0) 
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System s Containin g Transition Metal Complexes as Activators for 
Peroxygen Compounds 

This invention relates to the use of bleach activator/bleach catalyst 
systems of compounds which form peroxocarboxylic acids under perhydroly- 
sis conditions and certain complex compounds of transition metals tor acti- 
vating peroxygen compounds, more particularly for bleaching colored stains 
in the washing of textiles, and to detergents, cleaners and disinfectants 
containing such bleach activator/bleach catalyst systems. 

Inorganic peroxygen compounds, more particularly hydrogen peroxide, 
and solid peroxygen compounds which dissolve in water with elimination of 
hydrogen peroxide, such as sodium perborate and sodium carbonate 
perhydrate, have long been used as oxidizing agents for disinfecting and 
bleaching purposes. In dilute solutions, the oxidizing effect of these 
substances depends to a large extent on the temperature. For example, with 
H 2 0 2 or perborate in alkaline bleaching liquors, sufficiently rapid bleaching 
of soiled textiles is only achieved at temperatures above about 80°C. At 
lower temperatures, the oxidizing effect of the inorganic peroxygen com- 
pounds can be improved by addition of so-called bleach activators which form 
peroxocarboxylic acids under the described perhydrolysis conditions and for 
which numerous proposals, above all from the classes of N- or O-acyl 
compounds, for example polyacylated alkylenediamines, more particularly 
tetraacetyl ethylenediamine, acylated glycolurils, more particularly tetraacetyl 
glycoluril, N-acylated hydantoins, hydrazides, triazoles, hydrotriazines, 
urazoles, diketopiperazines, sulfuryl amides and cyanurates, also carboxylic 
anhydrides, more particularly phthalic anhydride, carboxylic acid esters, more 
particularly sodium nonanoyloxybenzenesulfonate, sodium isononanoyloxy- 
benzenesulfonate, O-acylated sugar derivatives, such as pentaacetyl 
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glucose, and N-acylated lactams, such as N-benzoyl caprolactam, can be 
found in the literature. By adding these substances, the bleaching effect of 
aqueous peroxide liquors can be increased to such an extent that substan- 
tially the same effects are obtained at temperatures of only 60°C as are 
obtained with the peroxide liquor alone at 95°C. 

In the search for energy-saving washing and bleaching processes, 
operating temperatures well below 60°C and, more particularly, below 45°C 
down to the temperature of cold water have acquired increasing significance 
in recent years. 

At these low temperatures, there is generally a discernible reduction 
in the effect of known activator compounds. Accordingly, there has been no 
shortage of attempts to develop more effective activators for this temperature 
range although the results achieved thus far have not been convincing. A 
starting point in this connection is the use of the transition metal salts and 
complexes proposed, for example, in European patent applications EP 392 
592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490 or EP 549 271 as so-called 
bleach catalysts. In their case, the high reactivity of the oxidizing intermedi- 
ates formed from them and the peroxygen compound is presumably 
responsible for the risk of discoloration of colored fabrics and, in extreme 
cases, oxidative fabric damage. In European patent application EP 272 
030, cobalt(lll) complexes with ammonia ligands which may additionally 
contain other mono-, bi-, tri- and/or tetradentate ligands are described as 
activators for H 2 0 2 . European patent application EP 630 964 describes 
certain manganese complexes which do not have a pronounced effect in 
boosting the bleaching action of peroxygen compounds and which do not 
decolor dyed textile fibers although they are capable of bleaching soil or dye 
detached from fibers in wash liquors. German patent application DE 44 16 
438 describes manganese, copper and cobalt complexes which can carry 
ligands from a number of groups of compounds and which are said to be used 
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as bleaching and oxidation catalysts. A combination of conventional bleach 
activators whir-h form peroxocarbox ylic acids under perhydrol ysis conditions 
with transition metal bleach catalysts has also been proposed, for example 
in international patent application WO 95/2777S. 

The problem addressed by the present invention was to improve the 
oxidizing and bleaching effect of inorganic peroxygen compounds at low 
temperatures below 80°C and, more particularly, in the range from about 
15°Cto45°C. 

It has now been found that the bleaching effect of the usual combina- 
tions of peroxygen-based bleaching agents with bleach activators which form 
peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions can be increased to 
an unexpectedly considerable extent by the addition of transition metal 
complexes which, in the form of an aqueous solution, can be electrochemi- 
cally oxidized in certain potential ranges with a very high current density. 

The present invention relates to the use of a system of compounds 
which form peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions and 
transition metal complex compounds which, in the form of a 1-millimolar 
aqueous solution, can be electrochemically oxidized in the potential range 
from 0.8 V to 1 .4 V, based on the standard hydrogen electrode, with maximum 
current densities of at least 5 mA/cm 2 as activators for peroxygen compounds, 
more particularly inorganic peroxygen compounds, in oxidizing, washing, 
cleaning or disinfecting solutions. 

The electrochemical measurements for determining the maximum 
current density in the indicated potential range may be carried out in known 
manner using a standard electrochemical measuring cell in conjunction with 
a three-electrode arrangement consisting of a measuring electrode, 
preferably of gold, a counterelectrode, preferably of gold also, and a standard 
reference electrode at a temperature of 25°C in a ca. 1 mmolar solution of the 
transition metal compound to be investigated in ca. 0.1 molar conducting salt 
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solution. 

The-system-of_compou nds which form peroxocarboxylic acids under 

perhydrolysis conditions and the special transition metal complexes is 
preferably used for bleaching colored stains in the washing of textiles, 
particularly in a water-based surfactant-containing liquor. The expression 
"bleaching of colored stains" is meant to be interpreted in its broadest sense 
and encompasses both the bleaching of soil present on the textiles, the 
bleaching of soil detached from the textiles and present in the wash liquor 
and the oxidative destruction of textile dyes present in the wash liquor - which 
are detached from textiles under the washing conditions - before they can be 
absorbed by differently colored textiles. 

In another preferred embodiment, the present invention relates to the 
use of the system of compounds which form peroxocarboxylic acids under 
perhydrolysis conditions and the special transition metal complexes in 
cleaning solutions for hard surfaces, more particularly for crockery, for 
bleaching colored stains. In this case, too, the term "bleaching" applies both 
to the bleaching of soil, particularly tea, present on the hard surface and to 
the bleaching of soil suspended in the dishwashing liquor after detachment 
from the hard surface. 

The present invention also relates to detergents, cleaners and 
disinfectants containing the above-mentioned system and to a process for 
activating peroxygen compounds using this system. 

In the process according to the invention and in the use according to 
the invention, the system of compounds which form peroxocarboxylic acids 
under perhydrolysis conditions and the special transition metal complexes 
may be used as an activator anywhere where a particular increase in the 
oxidizing effect of the peroxygen compounds at low temperatures is required, 
for example in the bleaching of fabrics or hair, in the oxidation of organic or 
inorganic intermediates and in disinfection. 
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The present invention also relates to a process for the selection of 
transition-metaLcomplex_comp ounds suitable for use in bleach-boosting 
systems containing compounds which form peroxocarboxylic acids under 
perhydrolysis conditions. This process is characterized in that a 1-millimolar 
aqueous solution of the transition metal complex compound is prepared and 
electrochemically investigated in the potential range from 0.8 V to 1 .4 V and 
those transition metal complex compounds which can be oxidized witFT 
maximum current densities of at least 5 mA/cm 2 are selected. 

The transition metal complexes suitable for the purposes of the 
invention which can be electrochemically oxidized in the form of a 1-millimolar 
aqueous solution in the potential range from 0.8 V to 1.4 V with maximum 
current densities of at least 5 mA/cm 2 , preferably of at ieast 10 mA/cm 2 and 
more particularly in the range from 12 mA/cm 2 to 25 mA/cm 2 must have a 
corresponding minimum solubility in water and are preferably selected from 
the cobalt, iron, copper, manganese and ruthenium complexes, more 
particularly from the complex compounds of trivalent cobalt. Suitable ligands 
in the transition metal complexes usable in accordance with the invention are 
any of the usual inorganic and organic substances which do not adversely 
affect the oxidizability crucial to the invention. Besides carboxylates, organic 
ligands include above all compounds containing primary, secondary and/or 
tertiary amine and/or alcohol functions. The inorganic neutral ligands include 
in particular ammonia and water. The presence of at least one ammonia 
ligand is preferred, particularly in Co(lll) complexes where the central atom 
is normally present with a coordination number of 6. Unless all the coordina- 
tion sites of the transition metal central atom are occupied by neutral ligands, 
a complex to be used in the system according to the invention contains other, 
preferably anionic ligands, more particularly monodentate ligands. These 
include in particular the halides, preferably chloride, and the (N0 2 )" group. 
In the present case, an (IM0 2 )" group is a nitro ligand which is attached 
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to the transition metal by the nitrogen atom or a nitrito ligand which is 
attached-to-the-transition-metal-by-an-oxygen-atom._The4N02)lgr^p_may_ 
also be attached to a transition metal M to form a chelate 
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0 

M N 

0 

It may also bridge two transition metal atoms asymmetrically : 



0 

N O 
M M 

or t| 1 -0: 

O 

N 
0 

M M 

Besides the neutral and ammonia ligands and nitro and nitrito ligands, 
the transition metal complexes to be used in the activator system according 
to the invention may contain other anionic ligands of generally simple 
structure, more particularly mono- or polyvalent anionic ligands. Examples 
of such other ligands are hydroxide, nitrate, acetate, formate, citrate, 
perchlorate and the halides, such as fluoride, chloride, bromide and iodide, 
and also complex anions, such as hexafluorophosphate. The anionic ligands 
are intended to provide for charge equalization between the transition metal 
central atom and the ligand system. Oxo ligands, peroxo ligands and imino 
ligands may also be present. These ligands may also have a bridging effect 
so that polynuclear complexes are formed. These complexes preferably 
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contain at least one ammonia ligand and preferably at least one (N0 2 )" group 
pertransition-metal-atom^ln-the-case-of-bri^ 

two metal atoms in the complex do not have to be the same. Binuclear 
complexes in which the two transition metal central atoms have different 
oxidation numbers may be used. 

In the absence of anion ic ligands or if the presence of anionic ligands 

does not lead to charge equalization in the complex, the transition metal 
complex compounds to be used in accordance with the invention contain 
anionic counterions which neutralize the cationic transition metal complex. 
These anionic counterions include in particular nitrate, hydroxide, 
hexafluorophosphate, sulfate, chlorate, perchlorate, halides, such as chloride, 
or the anions of carboxylic acids, such as formate, acetate, benzoate or 
citrate. Preferred transition metal complex compounds in the systems 
to be used in accordance with the invention include nitropentammine 
cobalt(lll) chloride, nitritopentammine cobalt(lll) chloride, nitratopentammine 
cobalt(lll) chloride, tetrammine carbonato-cobalt(lll) chloride, tetrammine 
carbonato-cobalt(lll) hydrogen carbonate, tetrammine carbonato-cobalt(lll) 
nitrate, hexammine cobalt(lll) chloride and chloropentammine cobalt(lll) 
chloride and also the peroxo complex [(NH 3 ) 5 Co-0-0-Co(NH 3 )5]Cl4. 

The second component of the system to be used in accordance with 
the invention consists of a compound which forms a peroxocarboxylic acid. 
Such compounds include the conventional bleach activators cited at the 
beginning. These are preferably compounds which are capable of eliminating 
peroxocarboxylic acids containing 1 to 18 and more particularly 2 to 12 
carbon atoms under perhydrolysis conditions. Compounds eliminating 
peroxocarboxylic acids are preferably selected from compounds correspond- 
ing to formula (I): 



(R 1 -CO-)„X 



(I) 
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in-which-R-is-an-aryl-alkyl^alkenyl-or-cycloalkyLgroup containing 1 to 17 
carbon atoms, n is a number of 1 to 4 and X is an oxygen- and/or nitrogen- 
containing leaving group with a direct bond between oxygen and/or nitrogen 
on the one hand and the acyl group R 1 -CO on the other hand, 
and mixtures thereof. Preferred compounds of formula (I) are those in which 
R 1 = phenyl, Cvn a'tyl. 9-decenyl and mixtures thereof, the alkyl chains being 
linear or branched. Among the compounds of formula (I) with linear alkyl 
chains, those containing 1 to 9 carbon atoms are particularly preferred. The 
compounds of formula (I) to be used in combination with transition metal 
complexes in accordance with the invention may be prepared in known 
manner by O- or N-acylation with reactive R 1 -CO derivatives, for exampie 
acid chlorides, the corresponding unsubstituted compounds H„X. Preferred 
nitrogen-containing leaving groups X are those in which, besides the acyl 
group R 1 -CO- to be eliminated, the nitrogen contains at least one other acyl 
group. Examples of such compounds (I) are the triacylation products of 
ammonia and the diacylation products of primary amino groups, such as 
those of ethylenediamine. Unless the at least one other acyl group men- 
tioned is also an acyl group R 1 -CO, it preferably has a perhydrolysis activity 
graduated in such a way that the corresponding peroxocarboxylic acid is 
formed largely from the group R 1 -CO- alone under the in-use conditions. This 
can be achieved if, in the compound of formula (I), the nitrogen bearing the 
group R 1 -CO- is also part of a cyclic amide or imide structure. Compounds 
of this type may be termed acylamides or acylimides, the "acyl" part of the 
name relating to the group R 1 -CO-. The amide part of these acylamides 
preferably consists of an optionally substituted caprolactam or valerolactam 
group while the imide part of the acylimides preferably consists of a 
succinimide, maleic imide or phthalimide group. These groups may optionally 
be substituted by alkyl, hydroxyl, COOH and/or S0 3 H groups which may 
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even be present in the form of their salts. Of the acylimides, N-nonanoyl and 

N-isononanoyl'succinirnide-are-particularly preferred^ _ 

Examples of suitable compounds are polyacylated alkylenediamines, 
more particularly tetraacetyl ethylenediamine (TAED), acylated glycolurils, 
more particularly tetraacetyl glycoluril (TAGU), acylated triazine derivatives, 
-more_particul arly 1 .5-diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1 ,3,5-triazine (DADHT), 
acylated polyhydric alcohols, more particularly triacetin, ethylene glycol 
diacetate and 2,5-diacetoxy-2,5-dihydrofuran, and acetylated sorbitol and 
mannitol, acylated phenol sulfonates, more particularly nonanoyl or 
isononanoyloxybenzenesulfonate, acylated sugar derivatives, more 
particularly pentaacetyl glucose (PAG), pentaacetyl fructose, tetaacetyl 
xylose and octaacetyl lactose and acetylated, optionally N-alkylated 
glucamine and gluconolactone. Mixtures of different peroxocarboxylic acid- 
eliminating compounds, especially those which yield optionally substituted 
perbenzoic acid and/or peroxocarboxylic acids containing 1 to 5 carbon 
atoms and more particularly 2 to 4 carbon atoms under perhydrolysis 
conditions, with those which yield linear or branched-chain peroxocarboxylic 
acids containing 6 to 18 carbon atoms and more particularly 7 to 12 carbon 
atoms under perhydrolysis conditions are used in a preferred embodiment of 
the invention. The corresponding peroxocarboxylic acid may be used in 
addition to or instead of the peroxocarboxylic acid-yielding compound. 

The ratio by weight of peroxocarboxylic acid-yielding compound to 
transition metal in the activating system to be used in accordance with the 
invention is preferably in the range from 100,000:1 to 1:1 and, more 
particularly, in the range from 50,000:1 to 25:1 . 

The use according to the invention essentially comprises creating 
conditions under which the peroxygen compound and the activating system 
according to the invention can react with one another with a view to obtaining 
products with a stronger oxidizing effect. Such conditions prevail in particular 
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when both reactants meet in an aqueous solution. This can be achieved by 
separately^dih^tlre~peroxygen-c»mpound-a^ 

components of the activating system to a solution optionally containing a 
detergent or cleaner. In one particularly advantageous embodiment, 
however, the process according to the invention is carried out using a 
.detergent, c leaner or disinfectant according to the invention which contain s 
the activating system and optionally a peroxidic oxidizing agent. The 
peroxygen compound may even be separately added to the washing, 
cleaning or disinfecting solution as such or preferably in the form of an 
aqueous solution or suspension in cases where a peroxygen-free formulation 
is used. 

The conditions can be widely varied according to the application 
envisaged. Thus, besides purely aqueous solutions, mixtures of water and 
suitable organic solvents may serve as the reaction medium. The quantities 
of peroxygen compounds used are generally selected so that the solutions 
contain between 10 ppm and 10% of available oxygen and preferably 
between 50 and 5000 ppm of available oxygen. The quantity of activating 
system used is also determined by the particular application envisaged. 
Depending on the required degree of activation, the system to be used in 
accordance with the invention is used in such a quantity that 0.00001 mole 
to 0.025 mole and preferably 0.0001 mole to 0.002 mole of transition metal 
is used per mole of peroxygen compound, although quantities above and 
below these limits may be used in special cases. 

A detergent, cleaner or disinfectant according to the invention 
preferably contains such a quantity of the activating system to be used in 
accordance with the invention that 0.0025% by weight to 0.25% by weight 
and, more preferably, 0.01% by weight to 0.1% by weight of the transition 
metal complex compound is present in addition to typical ingredients 
compatible with the activating system. The activating system to be used in 
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accordance with the invention or its components may be adsorbed onto 
siippQrts-and/Qr-encapsulated-in-shellrforminQ_substances b y methods known 
in principle. 

in addition to the system to be used in accordance with the invention, 
the detergents, cleaners and disinfectants according to the invention, which 
may be present in the form of - in particular - powder-form solids, in the form 
of post-compacted particles or in the form of homogeneous solutions or 
suspensions, may in principle contain any known ingredients typically 
encountered in such formulations. In particular, the detergents and cleaners 
according to the invention may contain builders, surfactants, organic and/or 
in particular inorganic peroxygen compounds, water-miscible organic 
solvents, enzymes, sequestering agents, electrolytes, pH regulators and 
other auxiliaries, such as optical brighteners, redeposition inhibitors, dye 
transfer inhibitors, foam regulators, additional peroxygen activators, dyes and 
perfumes. 

In addition to the ingredients mentioned thus far, a disinfectant 
according to the invention may contain typical antimicrobial agents to 
enhance its disinfecting effect on special germs. Antimicrobial additives of 
the type in question are present in the disinfectants according to the invention 
in quantities of preferably up to10% by weight and, more preferably, in 
quantities of 0.1 % by weight to 5% by weight. 

Conventional transition metal complexes known as bleach activators 
may be used in addition to the transition metal bleach catalysts which can be 
oxidized in the above-mentioned potential range with the high current 
densities required in accordance with the invention. 

The formulations according to the invention may contain one or more 
surfactants, more particularly anionic surfactants, nonionic surfactants and 
mixtures thereof. Suitable nonionic surfactants are, in particular, alkyl 
glycosides and ethoxylation and/or propoxylation products of alkyl glycosides 
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or linear or branched alcohols containing 12 to 18 carbon atoms in the alkyl 
group and"3"to"20-and-preferably-4-to-10-alkyl-ether-groups^Corresponding_ 
ethoxylation and/or propoxylation products of N-alkylamines, vicinal diols, 
fatty acid esters and fatty acid amides corresponding to the long-chain 
alcohol derivatives in regard to the alkyl moiety and of alkylphenols 
containi ng 5 to 12 carbon atoms in the alkyl group may also be used. 

Suitable anionic surfactants are, in particular, soaps and those which 
contain sulfate or sulfonate groups preferably having alkali metal ions as 
cations. Preferred soaps are the alkali metal salts of saturated or unsaturated 
fatty acids containing 12 to 1 8 carbon atoms. Fatty acids such as these need 
not even be completely neutralized for use in accordance with the invention. 
Suitable surfactants of the sulfate type include salts of sulfuric acid semi- 
esters of fatty alcohols containing 12 to 18 carbon atoms and sulfation 
products of the nonionic surfactants mentioned with a low degree of 
ethoxylation. Suitable surfactants of the sulfonate type include linear 
alkylbenzenesulfonates containing 9 to 14 carbon atoms in the alkyl moiety, 
alkanesulfonates containing 12 to 18 carbon atoms and olefin sulfonates 
containing 12 to 18 carbon atoms, which are formed in the reaction of 
corresponding monoolefins with sulfur trioxide, and also a-sulfofatty acid 
esters which are formed in the sulfonation of fatty acid methyl or ethyl esters. 

Surfactants such as these are present in the cleaners or detergents 
according to the invention in quantities of, preferably, 5% by weight to 50% 
by weight and, more preferably, 8% by weight to 30% by weight while the 
disinfectants according to the invention and machine dishwashing detergents 
according to the invention preferably contain 0.1% by weight to 20% by 
weight and, more preferably, 0.2% by weight to 5% by weight of surfactants. 

Particularly suitable peroxygen compounds are organic peracids or 
peracidic salts of organic acids, such as phthalimidopercaproic acid, 
perbenzoic acid or salts of diperdodecane diacid, hydrogen peroxide and 
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inorganic salts which give off hydrogen peroxide under the washing/cleaning 
coTfditionsrsuch-as-perborate-perearbonate-and/or-persilicate — If solid 
peroxygen compounds are to be used, they may be employed in the form of 
powders or granules which may even be coated in known manner. The 
peroxygen compounds may be added to the wash or cleaning liquor either as 
such or in the form of formulations containing them whic h, in principle, may 
comprise all the usual ingredients of detergents, cleaners or disinfectants. 
In one particularly preferred embodiment, alkali metal percarbonate, alkali 
metal perborate monohydrate or hydrogen peroxide is used in the form of an 
aqueous solution containing 3% by weight to 10% by weight of hydrogen 
peroxide. If a detergent or cleaner according to the invention contains 
peroxygen compounds, the peroxygen compounds are present in quantities 
of preferably up to 50% by weight and, more preferably, in quantities of 5% 
by weight to 30% by weight whereas the disinfectants according to the 
invention preferably contain from 0.5% by weight to 40% by weight and, more 
preferably, from 5% by weight to 20% by weight of peroxygen compounds. 

A formulation according to the invention preferably contains at least 
one water-soluble and/or water-insoluble, organic and/or inorganic builder. 
Water-soluble organic builders include polycarboxylic acids, more 
particularly citric acid and sugar acids, monomeric and polymeric 
aminopolycarboxylic acids, more particularly methyl glycine diacetic acid, 
nitrilotriacetic acid and ethylenediamine tetraacetic acid, and polyaspartic 
acid, polyphosphonic acids, more particularly aminotris- 
(methylenephosphonic acid), ethylenediamine tetrakis(methylenephosphonic 
acid) and 1-hydroxyethane-1,1-diphosphonic acid, polymeric hydroxy 
compounds, such as dextrin, and polymeric (poly)carboxylic acids, more 
particularly the polycarboxylates obtainable by oxidation of polysaccharides 
according to International patent application WO 93/16110, polymeric acrylic 
acids, methacrylic acids, maleic acids and copolymers thereof which may also 
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contain small amounts of polymerizable substances with no carboxylic acid 
fu7Tctiona1ity~in~copolymerized-formr^ The-Felative-molecular_weight_of_the_ 
homopolymers of unsaturated carboxylic acids is generally in the range from 
5,000 to 200,000 while the relative moiecuiar weight of the copolymers is 
between 2,000 and 200,000 and preferably between 50,000 and 120,000, 
hasad on free acid. A particularly preferred acrylic acid/maleic acid 
copolymer has a relative molecular weight of 50,000 to 100,000. Suitable, 
albeit less preferred, compounds of this class are copolymers of acrylic acid 
or methacrylic acid with vinyl ethers, such as vinyl methyl ethers, vinyl esters, 
ethylene, propylene and styrene, in which the acid makes up at least 50% by 
weight of the copolymer. Other suitable water-soluble organic builders are 
terpolymers which contain two unsaturated acids and/or salts thereof as 
monomers and vinyl alcohol and/or an esterified vinyl alcohol or a 
carbohydrate as the third monomer. The first acidic monomer or its salt is 
derived from a monoethylenically unsaturated C M carboxylic acid and 
preferably from a C w monocarboxylic acid, more particularly from 
(meth)acrylic acid. The second acidic monomer or its salt may be a derivative 
of a C« dicarboxylic acid, maleic acid being particularly preferred, and/or a 
derivative of an allylsulfonic acid substituted in the 2-position by an alkyl or 
aryl group. Polymers such as these may be produced in particular by the 
processes described in German patent DE 42 21 381 and in German patent 
application DE 43 00 772 and generally have a relative molecular weight in 
the range from 1,000 to 200,000. Other preferred copolymers are the 
copolymers which are described in German patent applications DE 43 03 320 
and DE 44 17 734 and which preferably contain acrolein and acrylic 
acid/acrylic acid salts or vinyl acetate as monomers. The organic builders 
may be used in the form of aqueous solutions, preferably 30 to 50% by weight 
aqueous solutions, particularly for the production of liquid formulations. All 
the acids mentioned are generally used in the form of their water-soluble 
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salts, more particularly their alkali metal salts. 

If-desiredrorganic builders-of-the-type-in question-may-be present-in_ 

quantities of up to 40% by weight, more particularly in quantities of up to 25% 
by weight and preferably in quantities of 1% by weight to 8% by weight. 
Quantities near the upper limit mentioned are preferably used in paste-form 
or liquid, more particularly water-containing, formulations according to the 
invention. 

Particularly suitable water-soluble inorganic builders are polyphos- 
phates, preferably sodium triphosphate. Particularly suitable water-insoluble, 
water-dispersible inorganic builders are crystalline or amorphous alkali metal 
alumosilicates used in quantities of up to 50% by weight and preferably in 
quantities of not more than 40% by weight and, in liquid formulations, 
particularly in quantities of 1 % by weight to 5% by weight. Of these inorganic 
builders, detergent-range crystalline sodium alumosilicates, more particularly 
zeolite A, P and optionally X, are preferred. Quantities approaching the 
upper limit mentioned are preferably used in solid particulate formulations. 
Suitable alumosilicates contain in particular no particles larger than 30 |am 
in size, at least 80% by weight preferably consisting of particles below 10 urn 
in size. Their calcium binding capacity, which may be determined in 
accordance with German patent DE 24 12 837, is generally in the range from 
100 to 200 mg CaO per gram. 

Suitable substitutes or partial substitutes for the alumosilicate 
mentioned are crystalline alkali metal silicates which may be present either 
on their own or in the form of a mixture with amorphous silicates. The alkali 
metal silicates suitable for use as builders in the formulations according to the 
invention preferably have a molar ratio of alkali metal oxide to Si0 2 of less 
than 0.95:1 and, more particularly, from 1:1.1 to 1:12 and may be present in 
amorphous or crystalline form. Preferred alkali metal silicates are the sodium 
silicates, more particularly the amorphous sodium silicates, with a molar 
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Na 2 0:Si0 2 ratio of 1 :2 to 1 :2.8. Those with a molar Na 2 0:Si0 2 ratio of 1 :1 .9 

~fdH7278~TTTay~be~p7o^ac^ 

application EP 0 425 427. Preferred crystalline silicates, which may be pres- 
ent either on their own or in the form of a mixture with amorphous silicates, 
are crystalline layer silicates with the general formula Na 2 Si x 0 2x+ i yH 2 0, 



of 0 to 20, preferred values for x being 2, 3 or 4. Crystalline layer silicates 
which correspond to this general formula are described, for example, in 
European patent application EP 0 164 514. Preferred crystalline layer 
silicates are those in which x in the general formula mentioned assumes a 
value of 2 or 3. Both 3- and 6-sodium disilicates (Na 2 Si 2 0 5 -yH 2 0) are 
particularly preferred, p-sodium disilicate being obtainable, for example, by 
the process described in International patent application WO 91/08171. 8- 
Sodium silicates with a modulus of 1.9 to 3.2 may be produced in accordance 
with Japanese patent applications JP 04/238 809 or JP 04/260 610. 
Substantially water-free crystalline alkali metal silicates corresponding to the 
above general formula, in which x is a number of 1 .9 to 2.1 , obtainable from 
amorphous alkali metal silicates as described in European patent applications 
EP 0 548 599, EP 0 502 325 and EP 0 452 428, may also be used in the 
formulations according to the invention. Another preferred embodiment of 
formulations according to the invention uses a crystalline sodium layer silicate 
with a modulus of 2 to 3 obtainable from sand and soda by the process 
according to European patent application EP 0 436 835. Crystalline sodium 
silicates with a modulus of 1 .9 to 3.5 obtainable by the processes according 
to European patents EP 0 164 552 and/or EP 0 293 753 are used in another 
preferred embodiment of the formulations according to the invention. If alkali 
metal alumosilicate, particularly zeolite, is present as an additional builder, 
the ratio by weight of alumosilicate to silicate, expressed as water-free active 
substances, is preferably from 1 :10 to 10:1 . In formulations containing both 




lied modu lus - is a number of 1.9 to 4 and y is a number 
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amorphous and crystalline alkali metal silicates, the ratio by weight of 

am^howalkali-metal-silicate-to-crystalline-alkali-metal-silieate- 

1:2 to 2:1 and, more preferably, 1:1 to 2:1. 

Builders are present in the detergents or cleaners according to the 
invention in quantities of, preferably, up to 60% by weight and, more 
preferably , from 5% by weight to 40% by weight while the disinfectants 
according to the invention are preferably free from the builders which only 
complex the components of water hardness and contain preferably no more 
than 20% by weight and, more preferably, from 0.1% by weight to 5% by 
weight of heavy metal complexing agents, preferably from the group 
consisting of aminopolycarboxylic acids, aminopolyphosphonic acids and 
hydroxypolyphosphonic acids and water-soluble salts and mixtures thereof. 

Enzymes suitable for use in the detergents/cleaners/disinfectants are 
enzymes from the class of proteases, lipases, cutinases, amylases, 
pullulanases, hemicellulases, cellulases, oxidases and peroxidases and 
mixtures thereof. Particularly suitable enzymes are those obtained from fungi 
or bacteria, such as Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas 
pseudoalcaligenes or Pseudomonas cepacia. As described for example in 
International patent applications WO 92/11347 or WO 94/23005, the enzymes 
optionally used may be adsorbed onto supports and/or encapsulated in shell- 
forming substances to protect them against premature inactivation. They are 
added to the detergents, cleaners and disinfectants according to the invention 
in quantities of preferably up to 5% by weight and, more preferably, between 
0.2% by weight and 2% by weight. 

Organic solvents suitable for use in the formulations according to the 
invention, particularly where they are present in liquid or paste-like form, 
include alcohols containing 1 to 4 carbon atoms, more particularly methanol, 
ethanol, isopropanol and tert.butanol, diols containing 2 to 4 carbon atoms, 
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more particularly ethylene glycol and propylene glycol, and mixtures thereof 
and-the ethers derived-from compounds belongingto-the-classes-mentioned 
above. Water-miscible solvents such as these are present in the detergents, 
cleaners and disinfectants according to the invention in quantities of 
preferably not more than 30% by weight and, more preferably, in quantities 

of 6% by weight to 20% by weight. 

To establish a desired pH value which is not automatically adjusted by 
the mixture of the other components, the formulations according to the 
invention may contain system-compatible and ecologically compatible acids, 
more particularly citric acid, acetic acid, tartaric acid, malic acid, lactic acid, 
glycolic acid, succinic acid, glutaric acid and/or adipic acid, and mineral 
acids, more particularly sulfuric acid, or bases, more particularly ammonium 
or alkali metal hydroxides. pH regulators such as these are present in the 
formulations according to the invention in quantities of preferably not more 
than 20% by weight and, more preferably, between 1 .2% by weight and 17% 
by weight. 

The production of the solid formulations according to the invention 
does not involve any difficulties and may be carried out by methods known in 
principle, for example by spray drying or granulation, the peroxygen 
compound and bleach catalyst optionally being added later. To produce 
formulations according to the invention with high bulk density, more 
particularly in the range from 650 g/l to 950 g/l, a process comprising an 
extrusion step known from European patent EP 486 592 is preferably applied. 
Detergents, cleaners or disinfectants according to the invention in the form 
of aqueous solutions or solutions containing other typical solvents are 
produced with particular advantage simply by mixing the ingredients which 
may be introduced into an automatic mixer either as such or in the form of a 
solution. In one preferred embodiment of machine dishwashing formulations, 
the formulations are produced in the form of tablets by the processes 
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Examples 

Example 1 

The oxidizability of various transition metal complex compounds was 
measured at 25°C in a standard electrochemical measuring cell through 
which a stream of nitrogen was passed. A three-electrode arrangement 
consisting of a gold measuring electrode, a gold counterelectrode and a 
standard reference electrode was used. The test solution contained 1 
mmole/l of the complex compound to be investigated and 0.1 mole/I of sodium 
borate as conducting salt. The potential of the measuring electrode was 
varied at a rate of 20 mV/s over a range of 0.6 V to 1 .4 V, based on the 
standard hydrogen electrode. Nitritopentammine cobalt(lll) chloride (B1) was 
tested together with the complex compound [Mn 2 (tpa) 2 (OAc)2](OAc)2 (C1) 
known from German patent application 196 05 688.8. In the 0.8 V - 1 .4 V 
range, the maximum current densities shown in Table 1 below occurred. 



Table 1 : Maximum Current Density 



Complex 


Max. current density [mA/cm 2 ] 


B1 


>10 


C1 


0.5 



Example 2 

A tea-stained cloth of white cotton was washed for 20 minutes at 30°C 
in a Launderometer using a bleach-activator-free detergent D1 containing 
16% by weight of sodium perborate monohydrate. After rinsing and drying, 
the reflectance (measurement wavelength 460 nm) of the apparently clean 
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test cloth was photometrically determined. In addition, a detergent D2 
^taininTT3%"by weight-o™ 

containing D1 and 50 ppm (parts by weight, based on Co) of B1 , a detergent 
according to the invention M1 containing 3% by weight of TAED and 97% by 
weight of D3, a detergent D4 containing D1 and 50 ppm (parts by weight, 



and 97% by weight of D4 were tested in the same dosage under the same 
conditions. The reflectance values set out in Table 2 below show that 
complex compounds which are oxidizable in the indicated potential range with 
high current densities produce synergistic bleaching effects in combination 
with peroxocarboxylic acid-yielding compounds (M1 compared with D2 and 
D3). This synergism does not occur with other complex compounds (D5 
compared with D2 and D4). 




detergent PS containing 3% by weight of TAED 
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Detergent 


Reflectance 


m 


36.9 






D1 


-56:0 


D2 


63.1 


D3 


56.2 


D4 


56.0 


D5 


62.9 


M1 


65.1 



Example 3 

To produce standardized tea films, teacups were immersed 25 times 
in a tea solution heated to 70°C. A little of the tea solution was then poured 
into each teacup after which the teacups were dried in a drying cabinet. 8 of 
the tea-stained teacups were then washed in a Miele® G 5900 dishwasher (20 
g detergent, 55°C program, water hardness 14°dH to 16°dH) after which film 
removal was visually scored on a scale of 0 (= unchanged very pronounced 
film) to 10 (= no film). The detergents used were 

a bleach-activator-free low-alkali dishwashing detergent containing 12% by 
weight of sodium percarbonate (G1), 

a detergent G2 containing 98% by weight of G1 and 2% by weight of TAED, 
a detergent G3 containing G1 and 50 ppm (parts by weight, based on Co) of 
the cobalt complex B1 , 
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a detergent M2 containing G2 and 50 ppm (parts by weight, based on Co) of 

tfiecobalt complexBT; 

a detergent G4 containing G1 and 50 ppm (parts by weight, based on Mn) of 
the manganese complex compound V1 and 

a detergent G5 containing G2 and 50 ppm (parts by weight, based on Mn) of 
-t^o- ff >a^gar^Re-r.aropLAy-\l_1 Th p ttrnrft spf m it in Table 3 below for the 
detergent according to the invention (M2) is significantly better than the score 
of the comparison product G5 containing a transition metal complex 
unsuitable for use in accordance with the invention. 

Table 3: Tea Cleaning Scores 



Detergent 


Score 


G1 


2 


G2 


3 


G3 


2 


G4 


3 


G5 


3 


M2 


7 
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CLAIMS 

T. Th~e~ase~of"a~system - ofxomp 

under perhydrolysis conditions and transition metal complex compounds 
which, in the form of a 1-millimolar aqueous solution, can be electrochemi- 
cally oxidized in the potential range from 0.8 V to 1 .4 V with maximum current 
de nsities of at least 5 mA/cm 2 as activators for peroxygen compounds, more 
particularly inorganic peroxygen compounds, in oxidizing, washing, cleaning 
or disinfecting solutions. 

2. The use of a system of compounds which form peroxocarboxylic acids 
under perhydrolysis conditions and transition metal complex compounds 
which, in the form of a 1-millimolar aqueous solution, can be electrochemi- 
cally oxidized in the potential range from 0.8 V to 1 .4 V with maximum current 
densities of at least 5 mA/cm 2 for bleaching colored stains in the washing of 
textiles, particularly in aqueous surfactant-containing liquors. 

3. The use of a system of compounds which form peroxocarboxylic acids 
under perhydrolysis conditions and transition metal complex compounds 
which, in the form of a 1-millimolar aqueous solution, can be electrochemi- 
cally oxidized in the potential range from 0.8 V to 1 .4 V with maximum current 
densities of at least 5 mA/cm 2 in cleaning solutions for hard surfaces, more 
particularly for crockery, for bleaching colored stains. 

4. The use claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that the 
transition metal complex compound is oxidizable in the potential range from 
0.8 V to 1 .4 V with maximum current densities of at least 10 mA/cm 2 and more 
particularly in the range from 12 mA/cm 2 to 25 mA/cm 2 . 

5. The use claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that the 
transition metal complex compound is selected from the cobalt, iron, copper, 
manganese and ruthenium complexes, more particularly from the complex 
compounds of trivalent cobalt. 

6. The use claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the 
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transition metal complex contains inorganic neutral ligands, more particularly 
at-least-one-ammonialigand 

7. The use claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that the 
transition metal complex contains monovalent or polyvalent anionic ligands 
selected in particular from hydroxide, nitrite, nitrate, acetate, formate, citrate, 
perchlorate, halide, such as fluoride, chloride, bromide and iodide, and also 
complex anions, such as hexafluorophosphate. 

8. The use claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that the 
complex is cationic and anionic counterions selected in particular from nitrate, 
hydroxide, hexafluorophosphate, sulfate, chlorate, perchlorate, halides, such 
as chloride, or the anions of carboxylic acids, such as formate, acetate, 
benzoate or citrate, which neutralize the cationic complex, are present. 

9. The use claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that the 
compound yielding peroxocarboxylic acid under perhydrolysis conditions is 
capable of eliminating a peroxocarboxylic acid containing 1 to 18 and more 
particularly 2 to 12 carbon atoms under perhydrolysis conditions. 

10. The use claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that the 
compound yielding peroxocarboxylic acid under perhydrolysis conditions is 
selected from compounds corresponding to formula (I): 

(R 1 -CO-)nX (I) 

in which R 1 is an aryl, alkyl, alkenyl or cycloalkyl group containing 1 to 17 
carbon atoms, n is a number of 1 to 4 and X is an oxygen- and/or nitrogen- 
containing leaving group with a direct bond between oxygen and/or nitrogen 
on the one hand and the acyl group R 1 -CO on the other hand, 
and mixtures thereof. 

1 1 . The use claimed in claim 1 0, characterized in that, in the compound of 
formula (I), R 1 = phenyl, d-n alkyl or 9-decenyl. 
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1 2. The use claimed in any of claims 1 to 1 1 , characterized in that the ratio 
by weight-of-peroxo<sarboxyliG-acid-yielding-compoundao-transition-me.talJn_ 
the activating system is preferably in the range from 100,000:1 to 1:1 and, 
more particularly, in the range from 50,000:1 to 25:1. 

13. The use claimed in any of claims 1 to 12, characterized in that the 
peroxygen compound to be activated is selected from t he group consisting of 
organic peracids, hydrogen peroxide, perborate and percarbonate and 
mixtures thereof. 

14. A detergent, cleaner or disinfectant, characterized in that it contains 
a system of compounds which form peroxocarboxylic acids under perhydroly- 
sis conditions and transition metal complex compounds which, in the form of 
a 1-millimolar aqueous solution, can be electrochemically oxidized in the 
potential range from 0.8 V to 1 .4 V with maximum current densities of at least 
5 mA/cm 2 . 

1 5. A formulation as claimed in claim 1 4, characterized in that it contains 
such a quantity of the activating system that 0.0025% by weight to 0.25% by 
weight and, more preferably, 0.01% by weight to 0.1% by weight of the 
transition metal complex compound is present. 

16. A formulation as claimed in claim 14 or 15, characterized in that it 
contains 5 to 50% by weight and more particularly 8 to 30% by weight of 
anionic and/or nonionic surfactant, up to 60% by weight and more particularly 
5 to 40% by weight of builder, up to 2% by weight and more particularly 0.2 
to 0.7% by weight of enzyme, up to 30% by weight and more particularly 6 to 
20% by weight of organic solvent from the group consisting of alcohols 
containing 1 to 4 carbon atoms, diols containing 2 to 4 carbon atoms and 
mixtures thereof and ethers derived from these compounds and up to 20% by 
weight and more particularly 1 .2 to 17% by weight of pH regulator. 

17. A formulation as claimed in claim 14 or 15, more particularly for 
machine dishwashing, characterized in that it contains 0.1% by weight to 20% 
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by weight and more particularly 0.2% by weight to 5% by weight of surfactant. 

18: A-disinfectant-as-elaimed-in-elaim-l^or-ISj-characterized-in-that-it- 

contains 0.1% by weight to 20% by weight and more particularly 0.2% by 
weight to 5% by weight of surfactant and/or antimicrobial additives in 
quantities of up to 10% by weight and more particularly from 0.1 % by weight 
to 5% by weight. 

19. A formulation as claimed in any of claims 14 to 18, characterized in 
that, in addition to the ingredients mentioned, it contains up to 50% by weight 
and more particularly 5% by weight to 30% by weight of peroxygen compound 
selected from the group consisting of hydrogen peroxide, perborate and 
percarbonate and mixtures thereof. 

20. A process for activating peroxygen compounds using a system of 
compounds which form peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions 
and transition metal complex compounds which, in the form of a 1-millimolar 
aqueous solution, can be electrochemically oxidized in the potential range 
from 0.8 V to 1.4 V with maximum current densities of at least 5 mA/cm 2 . 

21. A process for the selection of transition metal complex compounds 
suitable for use in bleach-boosting systems containing compounds which 
form peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions, characterized in 
that a 1-millimolar aqueous solution of the transition metal complex com- 
pound is prepared and electrochemically investigated in the potential range 
from 0.8 V to 1 .4 V and those transition metal complex compounds which can 
be oxidized with maximum current densities of at least 5 mA/cm 2 are selected. 



